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Katalysator og anvendelse deraf t1l fremstilling af methanholdige
gasser.

Opfindelsen angér katalysatorer, der er fremstillet ved terring,
kalcinering og reduktion af definerede, p& basis af vandige op-
lesninger frembragte forbindelser, de s8kaldte katalysator-for-
lobere, og anvendelsen af disse katalysatorer til fremstilling af

methanholdige gasser ved spaltning af carbonhydrider.

Anvendelsen af nikkelkatalysatorer til teknisk spaltning af for-
trinsvis gasformige carbonhydrider, sdsom for eksempel methan,
ethan, propan, butan, til i det vesentlige carbonmonoxid og
hydrogen indeholdende gasser (s8kaldte syntesegasser) i nerverel-
se af vanddamp har allerede veret kendt i lang tid. Den gennem-
feres i almindelighed ved temperaturer mellem 600 og 900O C.

Denne reaktion betegnes dampreforming.
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Carbonhydrider kan dog ogsi ved lavere temperaturer spaltes til
methanrige gasser, ligeledes ved hjzlp af nikkelkatalysatorer.
Dannelsen af methanrige gasser ud fra carbonhydrider, sdsom ethan,
propan, butan eller naphtha osv. ved lave temperaturer er dog

til forskel fra dampreformning en exothermt forlgbende proces;
derfor gennemfpres denne reaktion under adiabatiske procesbe-
tingelser i skaktovne, mens fremstillingen af syntesegasser ved

dampreformning gennemfgres i rerovne.

I tysk fremlzggelsesskrift nr. 1.180.481 er det beskrevet at
flydende carbonhydrider i omrddet mellem 400 og 550 C med vand-
damp ved hjelp af nikkelkatalysatorer p& bzrere kan omsettes til
methanrige gasser (med methanindhold pd over 50 % efter terringen),
sdkaldte berigede gasser, ndr man overholder bestemte forhold mel-

lem damp og carbonhydrid ved omsztningen.

Til denne fremgangsmaéde anvender man sadvanlige nikkelkatalysa-
torer pa kendte bzrere. Det har dog vist sig, at de fra damp-
spaltningen ved hej temperatur kendte nikkelkatalysatorer ikke er
egnet til spaltning af carbonhydrider ved lav temperatur, fordi
de i almindelighed udviser en for ringe aktivitet, fordi deres
bezrer for det meste blev kalcineret ved heje temperaturer for at
tilfredsstille de krav, der stilles i forbindelse med dampre-

forming.

Ogsé den i det ovenfor angivne fremleggelsesskrift som foretruk-
ken udferelsesform. angivne 15 % nikkel pd aluminiumoxid indeholden-
de alkalifrie katalysator (jevnfer spalte 4, linie 29 til 49) er
lidet egnet til spaltningen ved lav temperatur, fordi kun belast-

ninger indtil 0,5 kg carbonhydrid pr. liter katalysator og time

er tilladelige med en sé&dan katalysator, ndr man skal opnd leve-
tider pd ca. 14 dage. En sddan fremgangsméde er uskonomisk,

nar man ikke tillader katalysatorbelastninger pd ca. 1 til 1, 5 kg
carbonhydrid pr. liter katalysator og time (Jjevnfgr sammenlignings-
forspg i eksempel 3 og 4). I tysk fremlmggelsesskrift nr. 1.227.603,
der hidregrer fra samme anseger, anferes det, at katalysatorens
livslengde ved en fremgangsmdde af den art, der er beskrevet i
engelsk patent nr. 820.257 (et zkvivalent til tysk fremlzggelses-
skrift nr. 1.180.481), er forholdsvis begraznset, og tillige iszr

i de tilfzlde, hvor hejere kogende carbonhydrider af benzin-
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kogeintervallet skal spaltes. I tysk fremleggelsesskrift nr.
1.227.60% beskrives fremstillingen af en nikkelbererkatalysator,
der udover nikkel og aluminium indeholder 0,75 til 8,6 % oxider,
hydroxider og carbonater af alkali- eller jordalkalimetaller,
herunder af magnesium.

I spalte 2, fra linie 44 og spalte 3, indtil linie 16 forklares
det, at der opnds optimale resultater ved anvendelse af alkaliske
stoffer, is@r kalium, som tilsztning til katalysatorer. I alle
eksempler har man felgeligt ogsd anvendt kaliumforbindelser som

alkaliseringsmiddel. De af ansegeren gennemferte sammenlignings-
forseg viste, at spaltningen af carbonhydrider med jordalkalime-

taller, sésom kalcium og magnesium, forleber meget utilfredsstil-
lende og at benzin allerede bryder igennem efter kort tids forleb
(jevnfor eksempel 3 fra det anforte fremleggelsesskrift).

Den obligatoriske alkalisering af nikkelkatalysatorer for an-
vendelsen deraf til dampspaltningen af isszr flydende carbon-
hydrider i temperaturomrddet mellem 350 og 1000° ¢, dvs. alts&
ba8de i forbindelse med den egentlige dampreformning som fremstil-
lingen af berigede gasser, har uafhsngigt af den for angivne pa-
tentansoger ogs& veret foresléet i tysk fremlzggelsesskrift nr.

1.199.427 fra ICI.

Ved et kendskab til teknikkens kendte stade, som det her er
skildret, fandt gennemsnitsfagmanden derfor ingen anledning til

at foresld ikke-alkaliholdige katalysatorer til spaltning af carbon-
hydrider, fordi det var alment kendt, at kun alkaliholdige nikkel-
katalysatorer formdr at standse udskillelsen af carbon pd katalysa-
toren i rimelige tidsrum, ndr 1 gkonomisk henseende attraktive
betingelser (sm& verdier af forholdet [HZO]/[C]) skal overholdes.

For den sagkyndige bestod der p& grund af angivelserne i det tyske
fremlzggelsesskrift nr. 1.227.603 en fordom mod at anvende alkali-
frie, magnesiumholdige nikkelkatalysatorer til fremstilling af
berigede gasser, fordi pi den ene side promotorvirkningen af
alkalier, sésom for eksempel kalium, var eftervist, og fordi man
pa den anden side kun ville forvente et negativt resultat p& basis

af anvendelsen af magnesium- eller jordalkalimetaller.
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Det har nu overraskende vist sig, at man kan fremstille katalysa-
torer, der indeholder nikkel, aluminium og magnesium, og som er
overlegne i sammenligning med kendte katalysatorer (alkaliserede
kontakter) hvad angdr deres anvendelse til dannelse af methan-
holdige gasser, nér man ved fremstillingen af disse katalysatorer
gér ud fra definerede katalysatorforlegberé, og ndr man omdanner
disse til den egentlige katalysator ved feldning, terring, kalcine-

ring og reduktion.

Katalysatoren ifglge opfindelsen er ejendommelig ved det i den
kendetegnende del af krav 1 angivne.

Opfindelsen angdr yderligere anvendelsen af denne katalysator til
dannelse af methanholdige, is@r methanrige, gasser, ved spaltning
af carbonhydrider med 2 til 30 C-atomer, svarende til et koge-
interval mellem 30 og 300o C i nerverelse af vanddamp. Opfindel-
sen angdr derfor tillige den i krav 3 angivne anvendelse af kata-
lysatoren ifglge opfindelsen. Denne reaktion er - som allerede be-
skrevet i indledningen - exotherm og kan derfor gennemfegres adia-
batisk i en skaktovn, ndr reaktionspartneren er forvarmet til en
tilstrekkelig hoj temperatur. Ved de kendte katalysatorer af den-
ne art blev denne fremgangsmide i almindelighed gennemfert pd en
s&dan mdde, at udgangsstofferne blev forvarmet til over 350O C

og indledet i katalysatormassen pd en sddan méde, at denne masse
blev holdt p8 temperaturer i omrddet mellem 400 og 5500 C pa
grund af den indtrezdende reaktion (jevnfer tyske fremlmggelses-—
skrifter nr. 1.180.481 og 1.227.603).

Katalysatorerne ifslge opfindelsen muligger, at man kan gennem-
fore den for angivne fremgangsmide ved adiabatisk reaktionsfeoring
ved vesentligt lavere temperaturer. Dette betyder, at de som ud-
gangsstoffer angivne carbonhydrider heller ikke behgver at op-
varmes s& hejf, idet det til forvarmningen allerede er tilstrek-
keligt at anvende temperaturer pd mindst 250O C. Ved adiabatisk
reaktionsfering kan spaltningen derfor gennemfores i temperatur-
omradet mellem 250 og 550° C, og fortrinsvis gennemfores frem-
gangsméden dog i temperaturomridet mellem 300 og 450° ¢ 0g isar
mellem 300 og 400° C. De i det foregéende anferte angivelser re-
fererer til forvarmningstemperaturen af blandingen af vanddamp

og carbonhydriddamp. Denne er afhangig af det anvendte rastof
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og kan velges desto lavere, jo lavere kogende carbonhydrid-
blandingen er og desto hejere paraffinandelen af denne carbon-
hydridblanding er. Som bekendt er methanindholdet i ligevegt
meget sterkt temperatur- og trykafhengigt; det er desto hejere,
jo lavere reaktionstemperaturen velges og jo hejere trykket
velges.

Med katalysatoren ifelge opfindelsen kan man derfor fremstille
serligt methanrige gasser ved lavtemperaturspaltningen i omrddet
mellem 300 og 400° C. Den typiske sammensetning af en gas frem-
stillet med katalysatoren ifelge opfindelsen efter terring kan
angives pa folgende méde: methan ca. 73 %, carbonmonoxid mindre
end 1 %, carbondioxid 23 %, hydrogen 4 % (alle angivelser er pa
volumenbasis).

Katalysatorerne ifslge opfindelsen kan anvendes i trykomrddet mel-
lem 10 og 100 atm. overtryk; fortrinsvis velges tryk i omrédet
mellem 25 og 85 atm. overtryk.

Som réstoffer kommer carbonhydrider med en hejere molekylvaegt end
methan i betragtning. Man foretrskker at anvende blandinger af
carbonhydrider med et gennemsnitligt C-tal pé Cy til 030, svaren-
de til et kogeomrdéde pd ca. 30 til 300o C. Sarligt velegnet er
carbonhydridblandinger, der overvejende bestdr af paraffiniske
carbonhydrider. Andelen af paraffiniske carbonhydrider i blan-
dingen skal ikke vere under TO volumenprocent. Spaltningen af
aromatiske carbonhydrider og naphtheniske carbonhydrider er be-
sverliggjort i sammenligning med spaltningen af paraffiniske
carbonhydrider. Men man kan dog ogsd anvende blandinger af car-
bonhydrider, der indeholder indtil 20 % aromater og/eller naphthena-
ter. Om sadanne reprasentanter for aromatiske eller naphtheniske
carbonhydrider kan spaltes, afhznger i det vmsentlige af deres

kemiske natur.

Rastoffet naphtha skal vare afsvovlet indtil et svovlindhold pé
under 0,5 ppm, fordi kendte nikkelkatalysatorer ligesom katalysa-
toren ifelge opfindelsen ikke over lengere tidsrum kan téle
hejere svovlindhold. Denne forgiftningsvirkning er fzlles for
alle nikkelspaltningskatalysatorer, sdledes at principielt ré-
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stoffet for indferingen til spaltning m& afsvovles 1 vidt omfang.
Denne afsvovling er kendt tekmik og gennemfores sedvanligvis
med svovlresistente katalysatorer.

Katalysatoren ifelge opfindelsen kan behandle 1,0 til 2,5 kg
naphtha/liter katalysator og time; fortrinsvis anvender man til
tekniske anleg belastninger pd 1,2 til 1,5 kg naphtha/liter ka-
talysator og time. Ved sammenligningsforseg anvendte man belast-
ninger pd 5 kg naphtha/liter katalysator og time (jmvnfor eksempel
11), for at kunne opnd tilsvarende virkninger indenfor i praksis
anvendelige tidsrum. Den for angivne belastning spiller ingen
rolle for den tekniske spaltning af flydende carbonhydrider. Ka-—
talysatoren ifglge opfindelsen er dog i stand tll at spalte ben-

ginfraktioner med et slutteligt kogepunkt pé 300 C p& pdlidelig
méde indtil en belastning af 2 kg naphtha pr. liter katalysator og
time. Ved benzinarter med lavere slutteligt kogepunkt kan man an-
vende sterre belastninger end 2. Ved spaltning af propan eller bu-
tan kan belastninger indtil 3,5 kg naphtha pr. liter katalysator og
time finde anvendelse. Disse angivelser viser, at belastningen
afhznger af det anvendte carbonhydrid.

Vegtforholdet damp/naphtha skal mindst andrage 0,8. Ved damp-
spaltningen med katalysatoren ifglge opfindelsen anvendes der
forhold i intervallet mellem 1,0 og 2,0 kg damp pr. kg naphtha.
Anvendelsen af hejere forhold er ikke kritisk, men den forbyder
dog sig selv af gkonomiske grunde.

mi1 dannelse af katalysatorforleberen NiBMgAl (OH)16-003-4H20 an-
vendes fortrinsvis 1 til 2 molsre, vandige oplesninger af nitrater-
‘ne. TFeldningsmidlet (alkalicarbonat) anvendes ligeledes fortrins-
vis i en koncentration af 1 eller 2 molsr. Til dannelse af en
katalysatorforleber med den 1 det foregiende angivne sammensztning

har det vist sig, at to veje er brugbare.

Vej 1:

Feldningen af forbindelsen Ni5MgA12(OH)16-CO3-4H20 foretages med
alkalicarbonater (natrium- eller kaliumcarbonat eller blandinger
deraf) ved pH-verdier i omrddet mellem 7,5 og 10,5, iszr i om-

rédet mellem 8,5 og 9,5. Derved gir man ud fra en vandig oples-
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ning af nitraterne af de di- og trivalente metaller, der er
indstillet til pH 8 med soda. Molforholdet Me2+ : l"Ie—)’+ i den-
ne oplesning skal mindst vare sterre end 1, men skal dog for-
trinsvis ligge i omradet mellem 2,5 0g 3,5; iser velges der
for forholdet Me®™ : Me ' en verdi pa 3:1 (stekiometrisk),
hvilket svarer til et atomforhold Ni:Mg:Al pd 5:1:2.

Katalysatorforleberen kan feldes ved temperaturer mellem O og
100° C, men fortrinsvis bliver feldningen dog foretaget 1 tempe-
raturomradet mellem 50 og 7o° ¢. TFortrinsvis fremstiller man

2 molzre blandinger af nitraterne, og p& basis deraf fremstilles
katalysatorforleberen med 2 molere oplesninger af alkalicarbona-
terne. Det bundfzldede bundfald vaskes omhyggeligt alkalifrit,
indtil der foreligger et residualt indhold p4 under 0,1 eller
under 0,01 %, beregnet 1 forhold til den terre katalysatorfor-
1sber. De fremkomne forbindelser gav efter terring, kalcinering
og reduktion i hydrogenstrem anledning til dannelsen af kataly-
satorer, der var overlegne 1 forhold til de kendte katalysatorer
af denne art (jsvnfer iszr eksempel 11).

Vej 2:

Fra en 2 moler vandig oplesning af magnesiummitrat udfeldes ved
en pH-verdi pa ca. 10 ved hjzlp af alkalicarbonat (kalium- og
natriumcarbonat eller blandinger deraf) magnesiumhydroxid som en
suspension. Efter den fuldstendige feldning af magnesiummet som
hydroxid indstilles pH~omraédet af denne suspension péd en verdi
mellem 7,5 og 8,5. I den angivne guspension udfzlder man nu sam-
tidigt i pH-omrédet mellem 7,5 og 8,5 fra en tillegbende oplesning,
der indeholder nikkel- og aluminiumnitrat (2 moler), nikkel og
aluminium som basisk carbonat ved hjelp af alkalicarbonatoples-
ning (2 moler). Temperaturen under denne udfszldningsperiode skal
ligge i omradet mellem O og 100° ¢, og fortrinsvis mellem 50 og
70° C. Det dannede, amorfe bundfald vaskes alkalifrit, og alkali
fjernes indtil verdier under 0,1 %, men iser indtil verdier under
0,01 %, beregnet i forhold til katalysatorfortrinnet. Til over-
fering til en krystallinsk form suspenderes det vaskede, amorfe
bundfald i vand og efterreres ved temperaturer i omrédet mellem
50 og 80° C i nogen tid. Efter denne operation kan man ad
réntgenografisk vej konstatere tilstedeverelsen af forbindelsen
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Ni MgAlZ(OH)16-003-4H20.

5

Iige s& vigtig som overholdelsen af bestemte feldningsbetingel-
ser, s&som pH-vzrdien, omhyggelig fjernelse af alkalibestand-
dele til under 0,1 % eller til under 0,01 %, er de folgende be-
handlingstrin, sé&som terringen, kalcineringen og desuden opvarm-
ningshastigheden mellem terre- og kalcineringstrinnet. Vesent-
ligt i forbindelse med opfindelsen er derfor fremstillingen af
den individuelle, alkalifrie katalysatorforlgber, terringen der-
af, og den definerede temperaturstigning mellem terring og pé-
folgende kalcinering i et bestemt omrade mellem 1,66 og

3,33° C/minut.

Den pafeslgende reduktion af katalysatoren foretages i almlndellg-
hed i en hydrogenstrem ved temperaturer mellem 300 og 500 C og
er ikke kritisk i forbindelse med fremstillingen af katalysatoren

ifelge opfindelsen.

Torringen af katalysatorforleberen foretages 1 et snevert tempe-
raturomride mellem 80 og 180° C, idet omrddet mellem 90 og
120° ¢ er serligt foretrukket. Terringen kan foretages i luft.

Kalcineringen af den terrede katalysatorforleber foregdr 1 tempe-
raturomriddet mellem 350 og 550° C. Man foretrzkker at anvende

et temperaturomride mellem 380 og 440o C. 1 til 12 timer har

vist sig at vere en passende varighed for kalcineringen af en
katalysatorforlﬁber. Det foretrukne temperaturomride for kalci-
neringen ligger mellem 380 og 440° C ved kalcineringstider mel-
lem 3 og 6 timer. Man opn&ede dog de gunstigste resultater mel-
lem 390 og 410° C ved kalcineringstider mellem 3,5 og 4,5 timer

(i forbindelse med disse sammenhznge henvises der iszr til eksempel
1, 2 og 5 samt til anvendelseseksemplerne 8, 9 og 10).

Mellem terringstrinnet og kalcineringstrinnet skal der felge en
s& hurtig og s& veldefineret opvarmning som muligt. Tiden tll
opvarmning fra den foretrukne terringstemperatur (90 +il 120° c)
til omr&det svarende til den foretrukne kalcineringstemperatur
(390 til 410° C) skal mindst andrage 1,5 timer, men dog hejst 3
timer. P& basis deraf kan man beregne gradienter for temperatur-
stigningen i omradet mellem 1,66 og 3,33° C/minut.
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Katalysatorens nikkelindhold kan naturligvis ikke varieres inden
for vide grznser, fordi den 1 det vesentlige er fastlagt ved ka-
talysatorforleberens stekiometri. Efter katalysatorens reduk-
tion er nikkelindholdene af sterrelsesordenen 64 til 70, for-
trinsvis 67,5 vegtprocent.

Anvendelsen af katalysatoren ifelge opfindelsen foretrekkes i
teknisk henseende is@r i forbindelse med fremstillingen af methan-
holdige gasser, desuden til efterbehandlingen af de ved naphtha-
spaltningen dannede, berigede gasser med det formdl at fremstille
naturgasudvekslingsgasser (s8kaldt eftermethanisering af de be-
rigede gasser). Katalysatoren ifolge opfindelsen kan med szrlig
fordel bade anvendes i spaltningstrinnet og i eftermethanise-
ringstrinnene ved flertrinsmetoder til dannelse af naturgasud-

vekslingsgasser.

Forklaringen af den sarlige aktivitet af den katalysator, som
fremstilles ved torring, kalcinering og reduktion af katalysator-
forleberen NisMgAlz(OH)16-CO3-H20, skal formentligt seges i, at
der efter katalysatorens ibrugtagning dannes magnesiumspinel
(MgA1204). ivenbart foreligger der efter terringen og kalcine-
ringen en serligt reaktionsdygtig (overfladerig) blanding af
oxiderne Mg0O og A1203, som efter kalcinering og padfelgende re-
duktion af katalysatoren er i stand til at danne spinel. Dette

er meget overraskende, fordi spineldannelsen 1 almindelighed ferst
ind4treder ved temperaturer over 1000° ¢.

T den offentliggjorte tyske patentansegning nr. 1.542.505 be-
skrives impregnerede nikkelkatalysatorer, hvis berer i det vesent-
lige bestér af magnesiumspinel. I engelsk patent nr. 914.423
beskrives homogene nikkelkontakter, der i det vesentlige bestar

af nikkelspinel.

Til spineldannelse anvendes i begge tilfmlde reaktionstempera-
turer pad ca. 1400 eller 1450° ¢. Disse hejt sintrede nikkelka-
talysatorer D& gpinelbasis er specielt velegnet til de ved tempe-
raturer mellem 600 og 9oo° C gennemforte spaltninger af methan
til syntesegasj; s&danne katalysatorer eller bzrere egner sig dog
ikke til dannelse af methan ved dampspaltning af carbonhydrider
ved lave temperaturer, fordi de udviser for ringe aktiviteter
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(jevnfer i denne forbindelse iszr eksempel 5, hvori en katalysa-—
tor, der var fremstillet p& basis af katalysatorforleberen i
henhold il eksempel 1, umiddelbart blev udsat for temperaturer
Pa 600° ¢). Kalcineringen af katalysatorforlgberen ved disse
temperaturer er i henhold til oplysningerne fra eksempel 10 i
forbindelse med anvendelsen deraf til dampspaltning ifelge op-
findelsen en ulempe, fordi den pé basis deraf fremstillede ka-
talysator (jevnfer E i eksempel 10) allerede ved forholdsvis
korte driftstider udviser en utilstrakkelig aktivitet, og at
man derfor kan iagttage benzingennembrud.

Fremstillingen af katalysatorerne ifglge opfindelsen beskrives
i eksempel 1 og 2. I eksempel 1 skitseres vej 1 ifelge opfindel-
sen, og i eksempel 2 gkitseres en yderligere vej til fremstilling
af katalysatorforleberen. I eksemplerne 8 og 9 beskrives deres
anvendelse til spaltning af carbonhydrider til damnelse af methan-

holdige gasser.

I eksempel 11 er katalysatorerne A og B ifslge opfindelsen sam-
menstillet med de katalysatorer, der er kendt fra tysk fremleg-
gelsesskrift nr. 1.180.481 (C1 og 03) hvad angér deres forhold
ved fremstillingen af methanholdige gasser. Disse forseg viser
pd overbevisende made, at de alkalifrie katalysatorer ifelge op-
findelsen er betydeligt overlegne i sammenligning med de kendte
katalysatorer hvad angér deres aktivitet, isar ved hoje belast-

ninger, s&dan som de i dag anvendes i teknikken.

Eksempel 11 viser desuden, at katalysatorerne ifglge opfindelsen
(A og B) ogsd i alle henseender er overlegne i sammenligning med
de alkaliserede kontakter, der herer til teknikkens kendte stade
(jevnfer G) i henhold til tysk fremleggelsesskrift nr. 1.227.603.
Man kan iser fremhzve den hejere belastningsevne og den lzngere
levetid af katalysatoren ifslge opfindelsen i sammenligning med
de i teknikken anvendte alkaliserede nikkelkatalysatorer. Ved
anvendelsen af katalysatorerne til dannelse af methanholdige gas-—
ser har denne foregede aktivitet af katalysatoren ifglge opfindel-
sen den fordel, at fremgangsméden kan gennemferes ved vesentligt
lavere temperaturer, sdledes at man allerede 1 et fremgangsmide~
trin kan frembringe methanindhold af sterrelsesordenen 65 til

75 volumenprocent, hvilke udelukkende i et yderligere fremgangs-
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m3detrin og padfelgende teorring og COz—vask kan omdannes til gas-
ser, der kan tjene som erstatningsgasser for naturgas, og som
udviser de specifikationer, der krzves for disse gasser ( summen
H2 + 0O maksimalt 0,1 %, beregnet i forhold til gassen efter
COz-vasken).

Ved dannelsen af methan afkeles spaltgasserne efter det

katalytiske fremgangsmddetrin til temperaturer under temperaturen
ved reaktorens udgang, sdledes at det overskydende vand udkonden-
seres; fortrinsvis afkeles gasserne til temperaturer under 100° c,

for eksempel til temperaturer i omrddet mellem 20 og 80° C.

Eksempel 1

Katalysator A

T7i1 feldning af katalysatorforleberen Ni5MgA12(0H)1éCOB-4H20
fremstillede man felgende 2 molzre oplesninger:

Oplesning 1: 3,345 kg Ni(N03)2-6H20
0,588 kg Mg(NO3),+6H,0
1,722 kg AL(NO5)5e9H0

oplestes i sd meget vand, at der i alt fremkom en oplesning pad
9 liter.

Oplesning 2: 3,06 kg KyC05 oplestes i 11 liter vand

I en reorekedel indferte man 2 liter vand, som opvarmedes til

60° ¢. I dette forlag neddykkede man en glaselektrode til kon-
tinuerlig pH-m&ling. Ved tilsetning af oplesning 2 indstilledes
pH i forlaget til 9,5.

Ved konstant temperatur og konstant pH~verdi udfzldedes der et
bundfald ved kontinuerlig forening af oplesning 1 og oplesning 2
under kraftig omrering. Det delvist amorfe bundfald efterrertes
endnu i 45 minutter ved 60° ¢, blev derpd frafiltreret og blev
omhyggeligt vasket alkalifrit. Det rensede bundfald blev sus-
penderet i 14 liter vand og blev holdt under omrering i 4 timer
ved 60° C. I dette tidsrum afsluttedes dannelsen af forbindelsen
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Ni5MgA12(OH)1éCO3-4H20. Efter frafiltreringen terredes produktet
1 15 timer ved 95° C og blev derpd kalcineret i 4 timer ved

400° C, hvorved der opvarmedes fra terrings- til kalcinerings-—
temperaturen inden for 90 minutter. Den s&ledes fremkomne riste-
masse sammenpressedes under tilsetning af 2 % grafit til1l 5 x 5 mm
piller. Det viste sig ved analytisk underssgelse, at oxidkontakten
havde et indhold af nikkel pi 54,3 vegtprocent og af kalium Pa
0,001 vegtprocent.

Eksempel 2

Katalysator B
Til fremstilling af NiSMgAlz(OH)lgCO3°4H20 fremstillede man felgen-—
de 2 molzre oplesninger:

Oplegsning 1l: 0,463 kg Mg(NO3)2-6H20

blev oplest i vand, s8ledes at der opstod en oplesning péd 0,9

liter.

Oplesning 2: 2,845 kg Ni(N03)2'6H20 og
1,450 kg AL(NO3)5*9H,0

blev oplest i vand, sd@ledes at der opstod en oplesning pé 7,0
liter.

Oplesning 3: 1,85 kg Na2003

oplegstes i 9 liter vand.

I en rorekedel, der var forsynet med en glaselektrode til konti-
nuerlig pH-m&ling, indfertes der 2,5 liter HZO. Kedelens indhold
blev opvarmet til 50° C og blev med en egnet mengde af oplesning 3
indstillet p& pH-verdien 10. Ved konstant pH-vardi og konstant
temperatur udfeldedes magnesium som hydroxid eller carbonat ved
kontinuerlig forening af oplesning 1 og 3. Efter at oplesning 1
var fuldstendigt tillebet, blev tilstremningen af oplesning 3
standset.

Med en lille mengde af oplesning 2 indstillede man nu pH-verdien
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i rerekedlen p& 8; ved denne pH~verdi og ved en temperatur pi
50° ¢ blev oplesning 2 og 3 kontinuerligt forenet inden for 40
minutter. Derpd frafiltrerede man det udfzldede, krystallinske
bundfald, som omhyggeligt vaskedes alkalifrit. Filterkagen blev
suspenderet i 12 liter vand ved 50° ¢ og holdt under omrering over
et lengere tidsrum. Derved kunne man rontgenografisk felge

den videre dannelse af forbindelsen Ni5MgA12(OH)16-CO3'4H20.
Efter ca. 4 til 5 timers forleb blev bundfaldet frasuget, terret
forst 5 timer ved 95° C og derpd 5 timer ved 110° C, og derpa
kalcineret ved 500° C i 4 timer, hvorved terringstemperaturen
blev hevet til kalcineringstemperaturen inden for 2 timer. Ana-
lysen viste 55,3 vegtprocent nikkel og 0,003 vegtprocent natrium.

Eksempel 3

Sammenligningsforssgene blev gennemfort under de 1 eksempel 1 og
2 fra tysk fremlmggelsesskrift nr. 1.180.481 angivne betingelser,

nemlig:

Katalysatortemperatur: 500° C

Blandingens forvarmningstemperatur: 450o C

Tryk: 25 atm.

Anvendt stof: Letbenzin
Vanddamp-benzin~-forhold: 2 kg/kg

Belastning: 0,5 kg benzin/liter kat, « h

Den anvendte letbenzin havde en massefylde pd 0,693 g/cm3 (ved

20° C) og et kogeomrdde mellem 63 og 102° C. Den indeholdt 88
volumenprocent paraffiner, 10 volumenprocent 6-ring~-naphthener og

2 volumenprocent aromater. Da der i forbindelse med katalysator-
belastningen ikke er angivet noget i eksemplerne, valgtes den oven-
for angivne, ringe katalysatorbelastning.

Man sammenlignede tre kommercielle nikkelkatalysatorer fra BASF,
der er velegnet til dampspaltning af carbonhydrider ved hej tempe-
ratur, samt den i det angivne fremls:ggelsesskrift beskrevne, spe- '
cielle katalysator, der indeholder 15 % nikkel. I den felgende
tabel er der opfert nikkelindhold, bzrer for de angivne katalysa-
torer samt disses handelsbetegnelser:



14 142863

Katalysatortype Vegtprocent nikkel Bzrer

G1l-11 6 magnesit

¢1l-21 16 kaolin + megnesium-
oxid + lercement

G 1l - 40 20 megnesiumoxid + ler

C.:; fremstillet i henhold

1’ i1 tysk fremleggel

sesskrift nr. 1.180.481,
spalte 4, linie 29 ff 15 ler

Forsegene gennemfertes i et reaktionsrer, der i hvert tilfzlde
indeholdt 270 cm3 af de angivne katalysatorer.

Resultaterne af forsegene er sammenstillet i den folgende tabel:

Varighed, Katalysator Katalysator Katal ysator C,; tysk fremlag-

dage G1l~11 G1-21 G 1~ 40 gelsesskrift nr.
- vaegtproceat vegtprocent vegtprocent 1.180.481, vegt-
omsat benzin omsat benzin _ omsat benzin procent omsat benzin
Begyndelse 100,0 100,0 96,7 100
1 93,4 97,9 94,0 100
2 82,0 82,6 93,1 100
3 43,7 53,0 91,6 100
4 - 36,9 76,1 100
5 - 23,3 75,0 100
6 30,2 15,9 - 100
7 18,8 32,7 54,5 100
8 10,7 - - 100
9 - 29,9 61,0 100
10 - - 48,2 100
12 - - 18,5 100
14 - - 0 100

Forsegene viser, at fremgangsméden ikke kan gennemfores med de
kommercielle nikkelspaltekatalysatorer, fordi alle tre katalysa~
torer bliver desaktiveret i lebet af meget kort tid. Forsoget

med katalysatoren G 1 - 11 blev afbrudt efter 8 dages forlegb ved
en omsztning pd kun endnu 11 vegtprocent, forseget med katalysa-
toren G 1 - 21 efter 9 dages forleb ved en omsatning pa 30 vegt-
procent. Da forseget med katalysatoren G 1 - 40 efter 9 dages for-
1¢b stadig udviste en omsztning pi 61 vegtprocent af benzinen,
blev dette forseg udvidet over i alt 14 dage. Efter denne tid var
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katalysatoren fuldstendig desaktiveret og omsatte overhovedet ikke
mere nogen benzin. Dette viser ogsé, at der ikke indtrzder nogen
stabilisering af katalysatoraktiviteten, men at aktivitetsreduk-
tionen i lebet af meget kort tid skrider frem til den fuldstendige
desaktivering af en katalysator.

Af dette forseg fremghr, at nikkelkatalysatorer ganske simpelt

ikke er velegnet til fremgangsméden i henhold til det angivne frem-—
leggelsesskrift. Kun den i henhold til tysk fremlzggelsesskrift
nr. 1.180.481 fremstillede, specielle nikkelkatalysator med en ren
lerbzrer viste sig at vere velegnet i et vist omfang;

forseget med denne katalysator blev ligeledes udvidet til 14 dage.

Katalysatoren omsatte efter dette tidsrum endnu benzin fuldstendigt.

Ved en teknisk belastning pd 1 kg naphtha pr. liter katalysator
og time er dog ved denne katalysator nogen fuldstendig naphtha-
spaltning ikke mere mulig (jevnfer eksempel 4).

(I forbindelse med forsegenes metodik skal det bemerkes, at
hejere carbonhydrider ad gaskromatografisk vej kan konstateres i
en mengde, der er s& lille som 1 ppm).

Eksempel 4
Forsegsbetingelser:
Katalysatortemperatur (Al bloktemperatur max.) 470° ¢
Blandingens forvarmningstemperatur 420o C
Tryk: 30 atm.
Anvendt stof: naphtha
Vanddamp/benzinforhold 2 kg/kg
Belastning 1 kg naphtha/l kat. - h

Det anvendte naphtha havde en massefylde p& 0,728 g/cm3 ved 20° C
og et kogepunktsinterval fra 80 til 150° C. Det indeholdt 62 vol-
procent paraffiner, 34,5 volprocent naphthener og 3,5 volprocent
aromater.
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Ved disse sammenligningsforsgg, der blev gennemfert i et reaktions-
ror med i hvert tilfelde 200 ml katalysator, er der anvendt lavere
temperaturer, et hejere tryk, et hsjere kogende benzin og isar en
hojere belastning end i eksempel 3. Resultaterne er sammenstillet

i den felgende tabel:

Katalysator Nikkelindhold Tidspunkt indtil det ferste
i henhold til tysk vegtprocent benzingennembrud
fremlezggelsesskrift
nr. 1.180.481

1 Cl 15 fra begyndelsen

2 02 24,9 fra begyndelsen

3 C3 51,2 efter 7 timers forleb

Eksempel -5

Katalysator E

Fn i eksempel 1 fremstillet katalysatorforleber blev uden iagt~
tagelse af s@rlige forskrifter i forbindelse med terringen og
kalcineringen (jevanfer bemzrkningerne pd side 7a og 8 1 ovennzvnte
tyske fremleggelsesskrift). direkte opvarmet i den forvarmede ovn 1

12 timer ved 600°C og samnenpresset til 5 x 5 mm piller under til-

setning af 2 % grafit.

Eksempel 6

Katalysator F

T henhold til forskriften i tysk fremlsggelsesskrift nr.

1.227.60% fremstillede man en katalysator ved feldning. Efter
frafiltrering af bundfaldet, seks gange gentaget opslzmning, al-
kalisering og terring ved 110° C blev der kalcineret ved 450° ¢.
Derpd blev den ristede masse sammenpresset til tabletter med
dimensionerne 5 x 5 mm under tilsetning af 2 % grafit. Analysen
af den oxydiske kontakt udviste folgende sammensetning: 25,0
vegtprocent Ni, 65,4 vegtprocent A1203, 5,05 vagtprocent K.
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Eksempel 7

Katalysator G

Katalysatoren blev fremstillet analogt med eksempel 6 i henhold
til forskriften i tysk fremlmggelsesskrift nr. 1.227.603. Ana=-
lysen af den oxydiske kontakt viste sammensztningen: 61,4 vegt-
procent Ni, 19,5 vagtprocent A1203, 1,31 vegtprocent K.

Eksempel 8

I et reaktionsrer med en diameter pd 24 mm indfyldte man 200 ml

af kontakten A. Reaktionsreret blev udefra opvarmet af en alumi-
niumblok. Efter reduktionen af katalysatoren ved 4500 C og 16 atm.
hydrogentryk fordampedes inden for 20 timer en afsvovlet naphtha
(massefylde: 0,727 g/cmB, kogeinterval: 80 til 155° ¢) under til-
setning af 2 kg vand pr. kg naphtha og lededes under et tryk pa

30 atm. gennem katalysatoren med en indgangstemperatur pa

300° C. Katalysatorbelastningen androg 2 kg naphtha pr. 1 ka~
talysator og time. Temperaturen af den omgivende aluminiumblok
blev under reaktionen holdt pa 3500 C. Reaktionsgasserne tradte
med en temperatur pid 412° C ud af katalysatorlaget. Efter kon-
densation af det ikke omsatte vand (0,528 kg/h) opnfede man 672
N1/h af en ter gas, der havde folgende sammensetning (alle an-
givelser i volumenprocent): 69,9 CHy, 6,3 Hy, 0,1 CO, 23,7 CO,.

Eksempel 9

200 ml af katalysator B blev reduceret i det i eksempel 8 be-
skrevne reaktionsrer og undersegt under felgende forsegsbetingel-
ser: belastning 2 kg naphtha (specifikation se eksempel 8) pr.

1 katalysator og time; forvarmningstemperatur: 340° C; ealu-
miniumblok: 390° C; Hzo/naphtha = 2,0. Ved afkeling af den
436° C varme, af kontaktlaget udtredende spaltgas fremrommer der
pr. time 0,53 kg vand og 685 N1 af en ter gas, der bestér af

67,7 volprocent CH4, 8,3 volprocent H2, 0,2 volprocent CO og

23,8 volprocent 002.
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Eksempel 10

Katalysator E undersegtes under de samme betingelser og i den
gsamme reaktor som beskrevet 1 eksempel 8. Katalysatoren udviste
fra begyndelsen ikke nogen 100 % omsetning. En balance af det
anvendte og ikke omsatte, udkondenserede naphtha frembragte i
1gbet af 20 timer en integral oms®tning pd kun 92 %.

Eksempel 11
Katalysatorerne A, B, C;, C3, F og ¢ undersegtes til sammenlig-
ning af deres aktivitet alle under felgende betingelser: reak-
tionsrer som i eksempel 8, reduktion i 20 timer ved 450° C og
16 atm. hydrogen, belastning 5 kg naphtha (specifikation se
cksempel 8) pr. 1 katalysator og time; H,0/naphtha 2,0 kg/kg;
forvarmningstemperatur 380° C, aluminiumblok 450° C, tryk 30 atm. -
Som sammenlignende storrelse m&lte man den tid i timer, efter
hvilken der i spaltgassen optrddte de forste mzngder af ikke om-—
satte, heojere carbonhydrider (ordinat pa tegningen). Der fremkom

folgende vardier:

Katalysator Oxyd. Kont. Oxyd Kont. 1. naphthaforekomst

vegtprocent  vagtprocent efter timer

Ni X eller Na
A 54,3 0,001 196
B ' 55,3 0,003 164
Cq 15,0 0,01 fra begyndelsen
03 51,2 0,01 fra begyndelsen
F 25,0 3,05 fra begyndelsen
G 61,4 1,31 89

Resultaterne er vist pd tegningen.
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Patentkrav:

1. Katalysator indeholdende Ni, Al og Mg, kendetegnet ved,
at man til fremstilling af katysatoren som katalysatorforleber frem-
stiller forbindelsen Ni5MgA12(OH)16.C03.4H20 fra en vandig oples-
ning, terrer denne i temperaturomrddet mellem 80 og 180°C, kalcinerer
denne i omrédet mellem 350 og 550°C og derpd reducerer den i en hy-
drogenstrgm, idet man drager omsorg for, at temperaturforegelsen mel-
lem terretrinnet og kalcineringstrinnet foretages med en gradient 1

omriddet mellem 1,66°C/minut og 3,33°C/minut.

2. Katalysator ifelge kravl, kende tegnet ved, at
katalysatorforleberen terres i temperaturintervallet mellem 90
og 120° C og kalcineres i omrédet mellem 390 og 410° c.

3, Anvendelse af katalysatoren ifelge krav 1 og 2 til dannelse
af methanholdige gasser af carbonhydrider med mellem 2 og 30 car-
bonatomer eller blandinger deraf, hvorved de dampformige carbon-
hydrider og vanddamp under normaltryk eller forhejede tryk ved
belastninger p4 1 til 2 kg carbonhydrid pr. liter katalysator og

time og ved temperaturer, der ligger over 250° C, ledes over ka-
talysatoren, og at katalysatoren pd grund af den indtrsdende reak-

tion holdes ved temperaturer i omrddet mellem 300 og 450° ¢.

Fremdragne publikationer:
Dansk patentansegning nr. 3524/73.
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